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(54) Title: IVIETHOD FOR PRODUCING HIGHLY FUNCTIONAL, HYPERBRANCHED POLYESTERS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HOCHFUNKTIONELLER, HYPERVERZWEIGTER POLYESTER 


(57) Abstract: The invention relates to a method for producing highly functional, hyperbranched polyesters. Said method is charac- 


terised in that (a) one or more dicarboxylic acids or one or more derivatives thereof is/are reacted with one or more at least trifunctional 
alcohols or (b) one or more tricarboxylic acids or higher polycarboxylic acids or one or more derivatives thereof is/are reacted with 
ff^ one or more diols in the presence of a solvent and optionally in the presence of an inorganic, organometallic or low-molecular organic 
catalyst 


(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller, hyperverzweigter Polyester, dadurch gekennzeichnet, dass 
man (a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren mindestens trifunk- 

tionellen Alkoholen oder(b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate 
derselben mit einem oder mehreren Diolenin Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart eines anorganischen, metall- 
organischen oder niedermolekularen organischen Katalj^sators umsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung hochfiHiktioneller , hyperverzweigter 
Polyester 

5 Besclireibimg 

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
hochfunktioneller, hyperverzweigter Polyester, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 

10 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere 
Derivate derselben mit einem oder mehreren mindestens tri- 
funktionellen Alkoholen 

15 Oder 

(b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder h5here Polycarbon- 
sauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem 
oder mehreren Diolen 

20 

in Gegenwart eines Losemittels xind optional in Gegenwart eines 
anorganischen, metallorganischen oder organischen Katalysators 
umsetzt . 

25 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung hochfunktionelle, 
hyperverzweigte Polyester, erhaltlich nach dem oben beschrieben 
Verfahren, und die Verwendting der so erhaltenen hochfunktio- 
nellen, hyperverzweigten Polyester in Beschichtungen, Lacken, 
Uberzugen und Klebstoffen sowie Druckfarben. 

30 

Modifizierte hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester und Den- 
drimere auf Polyesterbasis sind als solche bekannt, siehe 
beispielsweise WO 96/19537, und werden bereits in einigen Anwen- 
dungen gebraucht, so beispielsweise als Schlagzahmodif ikator . 

35 Dendrimere sind jedoch fur den allgemeinen Gebrauch zu teuer, 
weil die Synthesen hohe Anf orderungen an Ausbeuten der Aufbau- 
reaktionen und Reinheit der Zwischen- und Endprodukte stellen und 
fiir den grojStechnischen Gebrauch zu teure Reagenzien erfordern. 
Die Herstellung von durch konventionelle Veresterungsreaktionen 

40 hergestellten hyperverzweigten hochfiinktionellen Polyestern 
erfordert iiblicherweise recht drastische Bedingungen, vgl. WO 
96/19537, beispielsweise hohe Temperaturen und/ oder starke 
Sauren. Dadurch kann es zu Nebenreaktionen wie beispielsweise 
Dehydratisationsreaktionen, Decarboxylationen und als Folge der 

45 Nebenreaktionen zu unerwiinschten Verharzungen und Verfarbungen 
kommen . 
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Als Veresterungsverf ahren, die \mter milden Bedingungen ablaufen 
kdnnen, sind einerseits solche unter Einsatz sehr teurer Aktivie- 
rungsreagenzien bekannt, wie beispielsweise Dicyclohexyldicarbo- 
diimid, weiterhin der Einsatz von Sdiutzgruppencbemie, die aber 
5 in groStechniscben Reaktionen unrentabel ist, und andererseits 
enzymatiscbe Reaktionen, die jedoch niclit die gewiinschten Pro- 
dukte lief em. So ist aus GB 2 272 9 04 ein Verfahren zur Lipase- 
katalysierten Herstellung eines Polyesters bekannt, bei dem min- 
destens eine aliphatiscbe Dicarbonsaure mit mindestens einem ali- 

10 phatischen Diol oder Polyol oder mindestens eine aliphatische 
Hydroxycarbonsaure mit sich selbst zu Polyestern imigesetzt wird. 
Das Verfahren wird bei Tempera turen von 10 bis eO^'C, bevorzugt bei 
40 bis 45*=*C durchgefiihrt und liefert - auch beim Einsatz von Gly- 
cerin - bevorzugt imverzweigte Polyester (Seite 3, Zeile 26/27) . 

15 Das in GB 2 272 904 offengelegte Verfahren lasst sich daher zum 
gezielten Aufbau von linearen Polymeren nutzen. Pentaerythrit 
lasst sich in GB 2 272 904 offenbarten Verfahren nicht umsetzen 
{Seite 3, Zeile 28) - Das Beispiel demonstriert die Synthese eines 
linearen Polyesters aus Adipinsaure und Butan-l, 4-diol . 

20 

In WO 94/12652 wird ein Verfahren zur enzymkatalysierten Synthese 
von Polyestern offenbart, das in Abwesenheit von Losemitteln 
durchgefuhrt wird (Seite 3, Zeile 26). Dabei lassen sich zwei 
Verf ahrensschritte unterscheiden. Im ersten Schritt werden aus 

25 Diolen xind Dicarbonsauren oder verwandten Produkten enzymatisch 
Oligomere hergestellt. AnschlieSend wird das Enzym entweder zu- 
rtickgewonnen und die Reaktion bei erhohter Temperatur fortge- 
setzt, Oder man lasst das Enzym in der Reaktionsmischung und er~ 
hoht die Temperatur, wobei man eine moglicherweise irreversible 

30 Zerstorung des Enzyms in Kauf nimmt. 

In WO 98/55642 wird ein spezielles Verfahren zur enzymkatalysier- 
ten Synthese von Polyestern durch Umsetzung von entweder Hydroxy- 
carbonsauren oder aber aliphatischen Dicarbonsauren mit aliphati- 

35 schen Diolen oder Polyolen land optional eine aliphatische 

Hydroxycarbonsaure in einem Zweistuf enverf ahren, wobei man in der 
ersten Stufe - optional in Gegenwart von Wasser - die Ausgangs- 
produkte in einem molaren Verhaltnis von 1:1 bis 1,1:1 umsetzt 
und wobei die zweite Stufe bei erhohter Temperatur durchgefuhrt 

40 wird. Durch das of fenbarte Verfahren werden sterisch gehinderte 
sekundare Hydroxylgruppen nicht umgesetzt (Seite 7, Zeile 27/28), 
wobei die sekundare Hydroxylgruppe von beispielsweise Glycerin 
als sterisch gehindert einzuordnen ist (Seite 8, Zeile 4), so 
dass bei der Umsetzung von Glycerin lineare Produkte erhalten 

45 werden. WO 99/46397 offenbart die Synthese von Polyestern durch 
Umsetzung von beispielsweise eines Polyols mit zwei primaren lond 
mindestens einer sekundaren Alkoholfunktion mit einer oder mehre- 
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ren Di- oder Tricarbonsauren in Gegenwart einer ef fektiven Menge 
einer Lipase, wobei bevorzugt bei reduziertem Druck gearbeitet 
wird, so dass man lineare Polyester erhalt. L.E. Iglesias et al . 
berichten in Biotechnology Techniques 1999, 13, 923, dass man li- 
5 neare Polyester erhalt, wenn man Glycerin mit Adipinsaure in 
Gegenwart eines Enzyms bei 30°C verestert. B.I. Kline et al . be- 
richten in Polymer Mat. Scl, Eng. 1998, 79, 35, dass man lineare 
Polyester erhalt, wenn man Glycerin mit Adipinsauredivinylester 
in Gegenwart eines Enzyms bei 50°C umsetzt. 

10 

Die oben beschriebenen enzymatisch. katalysierten Reaktionen haben 
jedoch den Nachteil, dass sie ubliclierweise recht langsam ablau- 
fen- So betragen die Reaktionszeiten meist viele Stiinden bis zu 
einigen Tagen. 

15 

Es ist auch bekannt, Polyhydroxyverbindungen mit Polycarbonsauren 
in der Schmelze umzusetzen. So ist in US 4,749,728 ein Verfabren 
zur Herstellung eines Polyesters aus Trimethylolpropan und 
Adipinsaure (OH : COOH 3:1), bei 190°C beschrieben. Das beschrie- 

20 bene Verfabren wird in Abwesenheit von Losemitteln imd 

Katalysatoren durchgef iihrt . Das bei der Reaktion gebildete Wasser 
bzw. der Ethanol wird durch einf aches Abdestillieren entfernt. 
Die so erhaltenen Produkte lassen sich beispielsweise mit Ep- 
oxiden umsetzen und zu thermisch aushartenden Beschichtungssyste- 

25 men verarbeiten. 

Aus US 4,880,980 sind Verfaliren zur Herstellung von Polyestern 
aus Trimethylolpropan und Adipinsaure bekannt, wobei Trimethylol- 
propan und Adipinsaure unter Stickstof f atmosphare in Abwesenheit 
30 eines LSsemittels auf 220''C erhitzt werden {Ref erenzbeispiel 8, 
Spalte 8). Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird durch Ein- 
leiten von Stickstof f in die Schmelze ausgetragen. 

Aus EP-A 0 680 981 ist ein Verfahren zur Syn these von Polyester- 
35 polyolen bekannt, das darin besteht, dass man ein Polyol, 

beispielsweise Glycerin, sowie Adipinsaure in einem Verhaltnis 
(OH : COOH 3:1) in Abwesenheit von Katalysatoren und Losemitteln 
auf 150-160°C erhitzt. Man erhalt Produkte, die sich als Poly- 
esterpolyolkomponente von Polyurethanhartschaumen eignen, 

40 

Aus WO 9 8/17123 ist ein Verfahren zur Veres terung von Glycerin 
mit Adipinsaure zu Polymeren bekannt, die in Kaugummi eingesetzt 
werden. Sie werden erhalten durch eine losemittelfreies Verfahren 
der Veresterung von Glycerin mit Adipinsaure bei 150°C (Beispiel 
45 A) . Ein Katalysator wird nicht eingesetzt. Nach 4 Stunden begin- 
nen sich Gele zu bilden. Gelartige Polyesterpolyole sind jedoch 
ftir zahlreiche Anwendimgen wie beispielsweise Druckfarben und 
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Klebstoffe unerwunscht , well sie zur Kl-Qmpchenbi Idling fiihren k5n- 
nen \ind die Dispergiereigenschaf ten itiindem. 


Die d\irch die oben bescliriebenen Verfahxen erhaltenen Produkte 
5 lassen sich im Allgemeinen nur schlecht als Komponente fiir Kleb- 
stoffe Oder Druckfarben verwenden, weil sie in der Regel uner- 
wunschte gelartige Produkte sind. AuSerdem sind sie in der Regel 
verfarbt, was durch Verharzungen, Decarboxylierungen, intramole- 
kulare Kondensationsreaktionen oder ahnliche unerwiinschte Neben- 
10 reaktionen verursaclit wird. SchlieiSlich- weisen die Reaktionsgemi- 
sche im Allgemeinen einen h.olien Ubersclinss an OH-Gruppen, bezogen 
auf die COOH-Gruppen / auf , so dass man zu wenig verzweigten Pro- 
dukten gelangt. 

15 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 
hochfimktionellen, hyperverzweigten Polyestern bereit zu stellen, 
das die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet. 
Es bestand weiterhin die Aufgabe, neue hochfunktionelle, hyper- 
verzweigte Polyester, bereit zu stellen. Schliefilich bestand die 

20 Aufgabe, neue Verwendungen ftir hochfunktionelle, hyperverzweigte 
Polyester bereit zu stellen. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass die Aufgabe durch. das 
eingangs definierte Verfahren gel5st werden kann. 

25 

Durch das erf indxmgsgemaSe Verfahren werden ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere 
30 Derivate derselben mit einem oder mehreren mindestens tri- 

funktionellen Alkoholen 


Oder 

35 (b) eine oder mehrere TricarbonsMuren oder hShere Polycarbon- 

sS.uren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem 
Oder mehreren Diolen 


in Gegenwart eines Liosemittels ixnd optional in Gegenwart eines 
40 anorganischen, metallorganischen oder niedermolekularen organi- 
schen Katalysators \aitisetzt. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung sind molekular und strukturell uneinheitlich. 
45 Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare Uneinheitlichkeit 
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von Dendrimeren und sind daher mit erheblich geringerem Aufwand 
herzustellen . 

Zu den nach Variante (a) -umsetzbaren Di carbons aur en gehoren 
5 beispielsweise Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Pimelinsaure , Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Undecan-a,co-dicarbonsaure, Dodecan-a, co-dicarbon- 
saure, cis- und trans-Cyclohexan-1 , 2~dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclohexan-1, 3 -di carbons aure, cis- und trans-Cyclohe- 
10 xan-l,4-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopentan-1 , 2-dicarbon- 
saure sowie cis- und trans-Cyclopentan-1 , 3-dicarbonsaure, 

wobei die oben genannten Di carbons aur en substituiert sein kOnnen 
mit einem oder mehreren Resten, ausgewahlt aus 

15 

Ci-Cio~Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1 , 2-Diinethylpropyl , iso- 
Amyl, n-Hexyl/ iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Oc- 
20 tyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclo- 
25 pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methyl en oder Ethyl iden oder 

C6-~Ci4-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 
30 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 

2-Phenanthrylr 3-Phenanthryl , 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, 
bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-lsraphthyl, besonders bevorzugt 
Phenyl - 

35 Als beispielhafte Vertreter far substituierte Dicarbonsauren 

seien genannt: 2-Methylmalonsaure, 2-Ethylnialonsaure , 2-Phenylma- 
lonsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phe~ 
nylbernsteinsaure, Itaconsaure, 3 , 3-Dimethylglutarsaure . 

40 Weiterhin gehoren zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbon- 
sauren ethylenisch ungesattigte Sauren wie beispielsweise Malein- 
saure und Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren wie 
beispielsweise Phthalsdure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure . 


45 
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Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorge- 
naimten Vertreter einsetzen. 

Die Di carbons aur en lassen sich entweder als solche oder in Form 
5 von Derivaten einsetzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betref fenden Anliydride in monomerer oder auch polymerer 
10 Fo3nn, 

Mono- Oder Dialkylester/ bevorzugt Mono- oder Dimethylester 
Oder die entspreclienden Mono- oder Diethylester, aber a-uch 
die von b5heren Alkoholen wie beispielsweise n- Propanoic iso- 
15 Propanoic n-Butanol, Isobutanol, tert . -Butanol , n-Pentanol, 

n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester , 

ferner Mono- und Divinylester sowie 

20 - gemischte Ester / bevorzugt Methylethylester . 

Im Rahmen der vorliegenden Erf indung ist es auch moglich, ein 
Gemisch aus einer Dicarbonsaure und einem oder mehreren ihrer 
Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es im Rahmen der vorliegen- 
25 den Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener 
Derivate von einer oder mehreren Dicarbonsauren einzusetzen. 

Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure , Glutarsaure, 
Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder 
30 deren Mono- oder Dimethylester ein. Ganz besonders bevorzugt 
setzt man Adipinsaure ein, 

Als mindestens trif unktionelle Alkohole lassen sich beispiels- 
weise xamsetzen: Glycerin, Butan-1 , 2 , 4-triol , n-Pen- 

35 tan-1,2, 5-triol, n-Pentan-1, 3 , 5-triol, n-Hexan-1,2, 6-triol, n-He- 
xan-1,2 , 5-triol, n-Hexan-1 , 3 , 6-triol , Trimethylolbutan, Tri- 
methylolpropan oder Di-Trimethylolpropan, Tr ime thy lole than, 
Pentaerythrit oder Dip ent aery thrit; Zuckeralkohole wie beispiels- 
weise Mesoerythrit, Threitol, Sorbit, Mannit oder Gemische der 

40 vorstehenden mindestens trif unktionellen Alkohole - Bevorzugt 

verwendet man Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan und 
Pentaerythrit . 


45 
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Nach Variante (b) umsetzbare Tricarbonsa-aren oder Polycarbon- 

sauren sind beispielsweise 1 , 2 , 4-Benzoltricarbonsaure, 

1,3, 5 -Benzol tricarbonsaure, 1, 2 , 4, 5-Benzoltetracarbonsaure sowie 

Mellitsa-are. 

5 

Tricarbonsauren oder Polycarbons^uren lassen sich in der 

erf indungsgemajSen Reaktion entweder als solche oder aber in Form 

von Derivaten einsetzen. 

10 Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betref f enden Anhydride in monomerer oder auclx polyirierer 
Foirm, 

Mono-, Di- oder Trialkylester , bevorzugt Mono-, Di- oder Tri- 
meth-ylester oder die entsprechenden Mono-, Di- oder Triethy- 
lester, aber audi die von hoheren Alkoholen wie beispiels- 
weise n-Propanol/ iso-Propanol , n-Butanol, Isobutanol, tert.- 
Butanol/ n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- Di- und 
Triester, ferner Mono-, Di- oder Trivinylester 

sowie gemischte Methylethylester . 

Xm Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, ein 
25 Gemisch aus einer Tri- oder Poly carbons aure und einem oder mehre- 
ren ihrer Derivate einzusetzen- Gleichfalls ist es im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer verschiede- 
ner Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsauren 
einzusetzen. 

30 

Als Diole f-Cir Variante (b) der vorliegenden Erfindimg verwendet 
man beispielsweise Ethylenglykol , Propan-1 , 2-diol , 
Propan-l,3-diol, Butan-l , 2-diol , . Butan-1 , 3-diol, Butan-1, 4-diol , 
Butan-2, 3-diol, Pentan-1 , 2-diol , Pen tan-1 , 3-diol , 

35 Pentan-1, 4-diol, Pentan-1 / 5-diol, Pent an-2 , 3-diol , 

Pentan-2 , 4-diol , Hexan-1 , 2-diol , Hexan-1 , 3 -diol , Hexan-1 , 4-diol , 
Hexan-1 , 5-diol , Hexan-1 , 6-diol , Hexan-2 , 5 -diol , Heptan-1 , 2-diol 
1 , 7-Heptandiol , 1 , 8-Octandiol , 1 , 2-Octandiol , 1 , 9-Nonandiol , 
1 , 10-Decandiol , 1 , 2-Decandiol , 1 , 12-Dodecandiol , 1 / 2-Dodecandiol , 

40 l,5-Hexadien-3, 4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, Inosi- 
tol und Derivate, (2 ) -Methyl-2 , 4-pentandiol , 

2 . 4- Dimethyl-2 , 4-Pentandiol, 2-Ethyl-l , 3-hexandiol , 

2.5- Dimethyl-2,5-hexandiol, 2 , 2 , 4-Trimethyl-l , 3-pentandiol , Pina- 
col. Diethyl englykol, Triethylenglykol , Dipropylenglykol, Tri- 

45 propylenglykol , Polyethylenglykole HO (CH2CH2O) n-H oder Poly- 
propylenglykole HO (CH[CH3]CH20)n-H oder Gemische von zwei oder 
mehr Vertretern der voranstehenden Verbindungen, wobei n eine 


15 - 


20 
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ganze Zahl ist und n = 4. Dabei kann eine oder auch. beide 
Hydroxylgruppen in den vorsteliend genannten Diolen auch durch 
SH-Gruppen substituiert werden. Bevorzugt sind Ethyl englykol , 
Propan-l,2-diol sowie Diethyl englykol , Triethylenglykol , 
5 Dipropyl englykol \md Tripropyl englykol . 

Die Molverhaltnis Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen bei den Va- 
rianten (a) und (b) betragen 2:1 bis 1;2, insbesondere 1,5:1 bis 
1:1,5. 

10 

Die nach Variante (a) des erf indungsgemaSen Verfahrens umgesetz- 
ten mindestens trifunktionellen Alkohole konnen Hydroxylgruppen 
jeweils gleicher Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind hier auch 
mindestens trifunktionelle Alkohole, deren OH-Gruppen z-unachst 
15 gleich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Reaktion mit 
mindestens einer Sauregruppe ein Reaktivitatsabf all , bedingt 
durch sterische oder elektronische Einfliisse, bei den restlichen 
OH-Gruppen induzieren lasst. Dies ist beispielsweise bei der 
Verwendung von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit der Fall . 

20 

Die nach Variante (a) des erf indungsgemaJSen Verfahrens umgesetz- 
ten mindestens trifxmktionellen Alkohole konnen aber auch 
Hydroxylgruppen mit mindestens zwei chemisch unterschiedlichen 
Reaktivitaten aufweisen. 

25 

Die unterschiedliche Reaktivitat der funktionellen Gruppen kann 
dabei entweder auf chemischen (z.B. primare/sekundare/tertiare OH 
Gruppe) Oder auf sterischen Ursachen beruhen. 

30 Beispielsweise kann es sich bei dem Triol urn ein Triol handeln, 
welches primare und sekundare Hydroxylgruppen aufweist, bevorzug- 
tes Beispiel ist Glycerin. 

Bei der Durchfiahrung der erf indungsgemaiSen Umsetzung nach Va- 
35 riante (a) arbeitet man bevorzugt in Abwesenheit von Diolen und 
mono funktionellen Alkoholen. 

Bei der Durchftihrung der erf indungsgemaSen Umsetz\mg nach Va- 
riante (b) arbeitet man bevorzugt in Abweseiiheit von mono- oder 
4 0 DicarbonsSuren . 

Das erf indungsgemaJSe Verfahren wird in Gegenwart eines Losemit- 
tels durchgef iihrt - Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasser- 
stoffe wie Paraffine oder Aromaten. Besonders geeignete Paraffine 
45 sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete Aromaten sind 
Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomeren- 
gemisch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- -und meta-Dichlorben- 
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zol. Weiterhin sind als L5semittel in Abwesenheit von sauren 
Katalysatoren ganz besonders geeignet: Ether wie beispielsweise 
Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methyl- 
ethylketon \ind Methylisobutylketon. 

5 

Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt erf ind-angsgemalS min- 
destens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der eingesetzten lomzu- 
setzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindestens 1 Gew,-% und 
besonders bevorzugt mindestens 10 Gew--%, Man kann audi Ober- 

10 schtisse an L5semittel, bezogen auf die Masse an eingesetzten 

umzusetzenden Ausgangsmaterialien, einsetzen, beispielsweise das 
1,01 bis 10-fache. Losemittel-Mengen von mehr als dem 100-fachen, 
bezogen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangs- 
materialien, sind nicht vorteilbaf t, well bei deutlicb niedrige- 

15 ren Konzentrationen der Reaktionspartner die Reaktionsgescbwin- 
digkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaf tlichen langen Um- 
setzungsdauern fiihrt. 

Zur Durchfiihrung des erf indungsgemalSen Verf ahrens kann man in 
20 Gegenwart eines Wasser entziehenden Mittels als Additiv arbeiten, 
das man zu Beginn der Reaktion zusetzt. Geeignet sind beispiels- 
weise Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 4A, MgS04 und 
Na2S04. Man kann audi wahrend der Reaktion weiteres Wasser entzie- 
hendes Mittel zufiigen oder Wasser entziehendes Mittel durch fri- 
25 sches Wasser entziehendes Mittel ersetzen. Man kann auch wahrend 
der Reaktion gebildetes Wasser bzw. Alkohol abdestillieren und 
beispielsweise einen Wasserabscheider einsetzen - 

Man kann das erf indungsgemafee Verfahren in Abwesenheit von sauren 
30 Katalysatoren durchf tihr en . Vorzugsweise arbeitet man in Gegenwart 
eines sauren anorganischen, metal 1 or ganischen oder organischen 
Katalysators oder Gemischen aus mehreren sauren anorganischen, 
metallorganischen oder organischen Katalysatoren. 

35 Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der vorliegenden 
Erfindung sind beispielsweise Schwef el saure, Phosphor saure, 
Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, Aluminiumsulf athydrat , 
Alaun, saures Kieselgel (pH = 6, insbesondere = 5) und saures 
Aluminiumoxid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Alumium- 

40 verbindungen der allgemeinen Formel Al (OR) 3 und Titanate der 

allgemeinen Formel Ti(0R)4 als saure anorganische Katalysatoren 
einsetzbar, wobei die Reste R jeweils gleich oder verschieden 
sein kiSnnen und unabhSngig voneinander gewahlt sind aus 

45 Ci-Cio-Alkylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2 -Dime thy Ipropyl, iso- 
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Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Oc- 
tyl, 2-Ethylhexyl, n-lSfonyl oder n-Decyl, 

C3-Ci2-Cycloalkylresten, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
5 Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugrt sind Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

Bevorzugt sind die Reste R in Al(0R)3 bzw. Ti(OR)4 jeweils gleich 
10 und gewahlt aus Isopropyl oder 2-Ethylliexyl . 

Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispiels- 
weise gewablt aus Dialkylzinnoxiden R2SnO, wobei R wie oben ste- 
hend definiert ist. Ein besonders bevorzugter Vertreter fiir saure 
15 metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das als 
sogenanntes Oxo~Zinn koitunerziell erhaltlich ist. 

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische 
Verbindungen itiit beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsaure- 

20 gruppen, Sulf atgruppen oder Phosphonsauregruppen. Besonders 

bevorzugt sind Sulfonsauren wie beispielsweise para-Toluolsulf on- 
saure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische 
Katalysatoren einsetzen, beispielsweise Sulf onsauregruppen-hal- 
tige Polys tyrolharze, die mit etwa 2 inol-% Divinylbenzol vernetzt 

25 sind. 

Man kann auch Kombinationen von zwei oder mehreren der vorgenann- 
ten Katalysatoren einsetzen. Auch ist es moglich, solche 
organische oder metallorganische oder auch anorganische 
30 Katalysatoren, die in Form diskreter Molekule vorliegen, in iitmo- 
bilisierter Form einzusetzen. 

Wiinscht man saure anorganische, metallorganische oder organische 
Katalysatoren einzusetzen, so setzt man erf indungsgemafi 0,1 bis 
35 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% Katalysator ein. 

Enzyme oder Zersetzungsprodukte von Enzymen gehoren nicht zu den 
sauren organischen Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung. Gleichfalls geh5ren die erf indungsgemaiS \amgesetzten 
40 Dicarbonsauren nicht zu den sauren organischen Katalysatoren im 
Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Zur Durchftxhrung des erf indungsgemSEen Verf ahren verzichtet man 
vorteilhaft auf den Einsatz von Enzymen. 

45 
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Das erf indungsgemaSe Verfahren wird unter Inertgasatmosphare 
durchgefiihrt, das heilSt beispielsweise "anter Kohlendioxid, Stick- 
stoff Oder Edelgas, unter denen insbesondere Argon zu nermen ist. 


5 

Das erf indungsgemafSe Verfahren wird bei Temperaturen von 80 bis 
2 0 0°C durchgefuhrt . Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 
130 bis 180, insbesondere bis 150°C oder darunter. Besonders 
bevorzugt sind maxirtiale Temperaturen bis 145°C, ganz besonders 
10 bevorzugt bis 135°C. 

Die Druckbedingungen des erf indungsgema£en Verfahrens sind an 
sich unkritisch. Man kann bei deutlich verringertem Druck arbei- 
ten, beispielsweise bei 10 bis 500 mbar. Das erf indungsgemalSe 

15 Verfahren kann auch bei Drucken oberhalb von 500 mbar durchge- 
fiihrt werden. Beyorzugt ist aus Griinden der Einfachheit die Urn- 
setzung bei AtmosphS.rendruck; moglich ist aber auch eine Dirrch- 
fuhrung bei leicht erhShtem Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. 
Man kann auch unter deutlich erhohtem Druck arbeiten, beispiels- 

20 weise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei 
Atmospharendruck . 

Die Umsetzungsdauer des erf indungsgemail^en Verfahrens betragt 
ublicherweise 10 Minuten bis 25 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 
25 10 Stunden und besonders bevorzugt eine bis 8 Stunden. 

Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyper- 
verzweigten Polyester leicht isolieren, beispielsweise durch Ab- 
filtrieren des Katalysators und Einengen, wobei man das Einengen 
30 ublicherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere gut ge- 
eignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausf alien nach Zugabe von Was - 
ser und anschlieJSendes Waschen und Trocknen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach 
35 dem erf indungsgemaSen Verfahren erhSltlichen hochfunktionellen, 
hyperverzweigten Polyester. Sie zeichnen sich durch besonders 
geringe Anteile an Verfarbungen und Verharzungen aus. Zur 
Definition von hyperverzweigten Polymeren siehe auch: P.J. Flory, 
J- Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et al., Chem. Eur. 
40 J. 2000, 6/ No.l, 1-8. Unter ^'hochfunktionell hyperverzweigt" 
wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung jedoch 
verstanden, dass in 30 bis 70 mol~%, bevorzugt 40 bis 60 mol-% 
jeder Monomereinheit eine Verzweigung vorliegt- 

45 Die erf indungsgemaiSen Polyester haben ein Molekulargewicht von 
2000 bis 50-000 g/mol, bevorzugt 3000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 3000 bis 7000 und ganz besonders bevorzugt 4000 g/mol. 
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Die Polydispersitat betragt 1,2 bis 50, bevorzugt 1,4 bis 40, be- 
senders bevorzugt 1,5 bis 3 0 und ganz besonders bevorzugt bis 10. 
Sie sind ilblicberweise her gut loslich, d.h. man kann klare L6- 
sungen mit bis zu 50 Gew.-%, in einigen Fallen sogar bis zu 80 
5 Gew.-%, der erf indungsgemSSen Polyester in Tetrahydrofuran (THF) , 
n-Butylacetat, Ethanol und zahlreichen anderen Losemitteln dar- 
stellen, ohne dass mit bloiSem Auge Gelpartikel detektierbar sind. 

Die erf indimgsgemaSen hochfunktionellen byperverzweigten Poly- 
10 ester sind carboxyterminiert, carboxy- und Hydroxylgruppen-termi- 
niert und vorzugsweise Hydroxylgruppen-tenuiniert und konnen zur 
Herstellung z.B. von Klebstoffen, Druckfarben, Bescbichtungen, 
Schaumstof fen, t3berz-Ligen und Lacken vorteilbaf t eingesetzt wer- 
den. 

15 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
der erfindungsgemaSen hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 
estern zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensations- 
produkten, beispielsweise Polycarbonaten, Polyurethanen und Poly- 
20 ethern. Bevorzugt ist die Verwendung der erf indungsgemafien Hydro- 
xylgruppen-tenninierten hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 
estern zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensations- 
produkten Polycarbonaten oder Polyurethanen - 

25 Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
der erf ind-ungsgemaSen hochfunktionellen hyperverzweigten Poly- 
ester sowie der aus hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 
estern hergestellten Polyadditions- oder Polykondensationspro- 
dukte als Komponente von Klebstoffen, Beschichtungen, Scha-um- 

30 stoffen, Oberztigen und Lacken. Ein weiterer Aspekt der vorliegen- 
den Erfindung sind Druckfarben, Klebstoffe, Beschichtungen, 
Schaumstof fe, Uberziige und Lacke, enthaltend die erfindungs- 
gemai^en hochfunktionellen hyperverzweigten Polyester oder aus den 
erf indungsgemaEen hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestem 

35 hergestellte Polyadditions- oder Polykondensationsprodukte . Sie 
zeichnen sich durch hervorragende anwendungstechnische Eigen- 
schaften aus. 

Ein weiterer bevorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung sind 
40 Druckfarben, insbesondere Verpackungsdruckf arben fur den Flexo- 
und/oder Tiefdruck, die mindestens ein Losemittel oder ein 
Gemisch verschiedener Losemittel, mindestens ein Farbmittel, min- 
destens ein polymeres Bindemittel sowie optional weitere Zusatz- 
stoffe umfasst, wobei es sich bei mindestens einem der polymeren 
45 Bindemittel um einen erf indungsgemaiSen hyperverzweigten hoch- 
funktionellen Polyester handelt. 
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Die erf indungsgemaiSen hyperverzweigten Polyester k5iinen im Rahiaen 
der vorliegenden Erfindung auch im Gemisch mit anderen Bindemit- 
teln eingesetzt warden. Beispiele fiir weitere Bindemittel fiir die 
erf indungsgemaJSe Druckfarben umfassen Polyvinylbutyral , Nitro- 
5 cellulose, Polyamide, Polyacrylate oder Polyacrylat-Copolymere . 
Besonders vorteilhaft hat sich die Kombination der hyperverzweig- 
ten Polyester mit Nitrocellulose erwiesen. Die Gesamtmenge aller 
Bindemittel in der erf indungsgemaSen Druckfarbe betragt liblicher- 
weise 5-35 Gew.-%, bevorzugt 6-30 Gew.-% und besonders 

10 bevorzugt 10 - 25 Gew.-% bezogen auf die Summe aller Bestand- 
teile. Das Verhaltnis von hyperverzweigtem Polyester zu der 
Gesamtmenge aller Bindemittel liegt iiblicherweise im Bereich von 
30 Gew.-% bis 100 Gew.-%, bevorzugt mindestens 40 Gew--%/ wobei 
aber die Menge an hyperverzweigtem Polyester im Regelfalle 3 Gew. 

15 %, bevorzugt 4 Gew. % und besonders bevorzugt 5 Gew. % bezuglich 
der Summe aller Bestandteile der Druckfarbe nicht unterschreiten 
sollte . 

Es kann ein einzelnes Losemittel oder auch ein Gemisch mehrerer 

20 Losemittel eingesetzt werden. Als Losemittel prinzipiell geeignet 
sind die liblichen Losemittel fiir Druckfarben, insbesondere Ver- 
packungsdruckfarben. Insbesondere geeignet als Losemittel fur die 
erf indungsgemaiSe Druckfarbe sind Alkohole wie beispielsweise 
Ethanol, 1-Propanol, 2~Propanol, Ethylenglykol , Propyl englyko 1 , 

25 Diethyl englykol , substituierte Alkohole wie beispielsweise 

Ethoxypropanol , Ester wie beispielsweise Ethylacetat, Isopropyl- 
acetat, n- Propyl oder n-Butylacetat . Als Losungsmittel ist wei- 
terhin Wasser prinzipiell geeignet. Besonders bevorzugt als Lose- 
mittel ist Ethanol bzw. Gemische, die zu einem liberwiegenden Teil 

30 aus Ethanol bestehen. Unter den prinzipiell m5glichen Losemitteln 
trifft der Fachitiann je nach den L5slichkeitseigenschaf ten des Po- 
lyesters und der gewtinschten Eigenschaf ten der Druckfarbe eine 
geeignete Auswahl . Es werden ublicherweise 40 bis 80 Gew. % 
Losemittel bezuglich der Summe aller Bestandteile der Druckfarbe 

35 eingesetzt. 

Als Farbmittel konnen die iiblichen Farbstoffe, insbesondere libli- 
che Pigmente eingesetzt werden. Beispiele sind anorganische Pig- 
mente wie beispielsweise Titandioxid-Pigmente oder Eisenoxid- 

40 pigmente, Interf erenzpigmente, RuEe, Metallpulver wie ins- 
besondere Aluminium, Messing oder Kupf erpulver , sowie organische 
Pigmente wie Azo-, Phthalocyanin- oder Isoindolin-Pigmente . Es 
konnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener Farbstoffe 
Oder Farbmittel eingesetzt werden sowie auSerdem losliche 

45 organische Farbstoffe. Es werden iiblicherweise 5 bis 25 Gew.% 
Farbmittel bezuglich der Summe aller Bestandteile eingesetzt. 
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Die erfindiongsgemalSe Verpackungsdruckf arbe kann optional weitere 
Additive und Hilfsstoffe lomfassen. Beispiele fur Additive und 
Hilfsstoffe sind Fullstoffe wie Calciumcarbonat, Aluiainiijmoxid- 
hydrat oder Al-uitiiniiaia- bzw. Magnesiumsilikat . Wach.se erliohen die 
5 Abriebfestigkeit -und dienen der Erhohung der Gleitf ahigkeit . Bei- 
spiele sind insbesondere Polyethylenwachse, oxidierte Poly- 
ethyl enwachse, Petrolexiinwachse oder Ceres inwachse . Fettsaureamide 
konnen zur Erhohung der Oberf lachenglatte eingesetzt werden, 
Weichmacher dienen der Erh5hung der Elastizit^t des getrockneten 

10 Films. Beispiele sind Phthalsaureester wie Dibutylphthalat , Di~ 
isobutylphthalat , Dioctylphthalat , Citronensaureester oder Ester 
der Adipinsaure. Zum Dispergieren der Pigmente konnen Dispergier- 
hilfsitiittel eingesetzt werden. Bei der erf indungsgemaSen Druck- 
farbe kann vorteilbaft auf Haf tvermittler verzichtet werden, olme 

15 dass die Verwendung von Haf tvermittlern damit ausgeschlossen sein 
soli. Die Gesamtmenge aller Additive und Hilfsstoffe ubersteigt 
^iblicherweise nicht 20 Gew- % beztiglich der Summe aller Bestand- 
telle der Druckfarbe und betragt bevorzugt 0-10 Gew. %. 

20 Die Herstellung der erf indxmgsgemaEen Verpackungsdruckf arbe kann 
in prinzipiell bekannter Art und Weise durch. intensives Ventii- 
schen bzw. Dispergieren der Bestandteile in liblichen Apparaturen 
wie beispielsweise Dissolvern, Ruhrwerkskugelitiuhlen oder einem 
Dreiwalzenstuhl erfolgen. Vorteilhaft wird zunachst eine konzen- 

25 trierte Pigmentdispersion mit einem Teil der Komponenten und 
einem Teil des Losemittels hergestellt, die spater mit weiteren 
Bestandteilen und weiterem L6semittel zur fertigen Druckfarbe 
weiter verarbeitet wird. 

30 Ein weiterer bevorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung sind 
Drucklacke, die mindestens ein Losemittel oder ein Gemisch ver- 
schiedener Losemittel, mindestens ein polymeres Bindemittel sowie 
optional weitere Zusatzstoffe umfassen, wobei es sich bei minde- 
stens einem der polymeren Bindemittel um einen erf indungsgemSEen 

35 hyperverzweigten hochfunktionellen Polyester handelt, sowie die 
Verwendung der erf indungsgemaJSen Drucklacke ziom Grundieren, als 
Schutzlack sowie zum Herstellen von Mehrschichtmaterialien . 

Die erf indungsgemalSen Drucklacke enthalten naturgema£ keine Farb- 
40 mittel, weisen aber abgesehen davon die gleichen Bestandteile auf 
wie die bereits geschilderten erf indxmgsgemaEen Druckfarben. Die 
Mengen der iibrigen Komponenten erhoben sich dement sprechend. 

Uberraschenderweise werden durch die Verwendung von Druckfarben, 
45 insbesondere Verpackungsdruckf arben, und Drucklacken mit Binde- 
mitteln auf Basis von hyperverzweigten Polyestern, Mehrscbichtma- 
terialien mit hervorragender Haftung zwischen den einzelnen 
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Scliicliten erhalten. Der Zusatz von Haf tvermittlem ist nicht mehr 
erf orderlich, Dabei ist es ganz besonders uberraschend, dass ohne 
Haf tvermittler sogar bessere Ergebnisse erzielt werden konnen, 
als wenn Haf tvermittler zugesetzt werden. Insbesondere auf pola- 
5 ren Folien konnte die Haftiing deutlich verbessert werden. 


Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. Die analyti- 
schen Daten der erf indungsgemaiSen Polyester findet man in Ta- 
belle 1. 

10 

Beispiel 1 

In einen 2-l~Vierlialskolben, der mit einem Wasserabscheider ver- 
sehen war, warden Adipinsaure (702 g, 4,8 mol) xmd Trimethylol- 

15 propan (537 g, 4,0 mol) sowie Di-n-butylzinnoxid, kommerziell er- 
haltlich als Fascat ® (2,4 g, 4201 E-Coat, elf atochem) , unter 
Stickstoff in Toluol (200 g) auf 125 bis IBO'^C erhitzt. Nach einer 
Reaktionsdauer von 11 h wurde das Toluol unter vermindertem Daruck 
abdestilliert . Man erhielt einen farblosen, viskosen Polyester, 

20 der gut loslich in z.B. Butylacetat und THF war. 

Beispiel 2 

In einem 2-1-Vierhalskolben, der mit einem Wasserabscheider ver^ 
25 sehen war, warden Adipinsaure (526 g, 3,6 mol), Trimethylolpropan 
(537 g, 4,0 mol), Fascat ® (2,1 g) in Toluol (200 g) auf 125 bis 
140°C unter Stickstoff erhitzt. Nach einer Reaktionsdauer von 25 h 
wurde das Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert . Man er- 
hielt einen farblosen, viskosen Polyester. 

30 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden die Menge an Adipin- 
saure (351 g, 2,4 mol), Trimethylolpropan (268 g, 2,0 mol) und 
35 Toluol (100 g) halbiert, und als Katalysator wurde Te- 

tra- (2~Ethylhexyl) titanat (1,2 g) anstelle von Di-n-butylzinnoxid 
(Fascat®) eingesetzt. Nach einer Reaktionsdauer von 6 h wurde das 
Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert. Man erhielt einen 
farblosen Polyester, , Tl = 54500 mPa-s (50°C) . 

40 

Beispiel 4 

In einem 1-1-Vierhalskolben, der mit einem Wasserabscheider ver- 
sehen war, wurden unter Stickstoff Adipinsaure (351 g, 2,4 mol) , 
45 Trimethylolpropan (268 g, 2,0 mol) und Toluol (20 g) gut ver~ 

mischt, auf 150*^C erhitzt and dabei das entstehende Reaktionswas- 
ser abdestilliert. Nach einer Reaktionsdauer von 3 h wurde das 
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Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert . Man erhielt einen 
f arblosen, viskosen Polyester . 

Beispiel 5 

5 

In einem 2-1-Vierhalskolben, der mit einem Wasserabscheider ver- 
sehen war, wurden Adipinsaure (877 g, 6,0 mol) mit Glycerin (461 
g, 5,0 mol) in Gegenwart von Di-n-butylzinnoxid (Fascat®) (3 g) 
■unter Stickstoff in Toluol (200 g) 6 Stunden bei 13 0*=*C miteinander 
10 umgesetzt* Man erhalt ein in Ethanol und in n-Butylacetat gut 
ISsliches Produkt, 

T) = 66.700 itiPa-s (SO^C) 

15 Beispiel 6 

In einem l-l-Vierhalskolb^n, der mit einem Wasserabscheider ver- 
sehen war, wurden unter Stickstoff Azelainsaure (94 g, 0,5 mol) 
zusammen mit Trimethylolpropan (67 g, 0,5 mol) in Toluol (20 g) 
20 gelost. Mach Zugabe von Di-n-butylzinnoxid (Fascat®, 0,32 g) 

wurde unter Auskreisen des entstehenden Reaktionswassers ftir 9 h 
auf 135-140°C erhitzt, Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur und Ab- 
destillieren des restlichen Toluols erhielt man farblosen Poly- 
ester. 

25 

Tabelle 1 Reaktionsparameter der Beispiele 1 bis 6 "und analyti- 
sche Daten der erhaltenen Polyester 


40 


Nr. 

Verbal tnis 
Carboxyl : OH zu 
Beginn der Ver- 
es terung 

Analytische Daten der Polyester 





Mn/ M^ 

Saurezahl 
[mg KOH/g 
Polyester] 

OH~Zahl 

1 

1,85 

1 

1620 

16170 

10, 0 

77 

190 

2 

0,9 

1 

1860 

16380 

8,8 

21 

309 

3 

1, 85 

1 

1300 

6370 

4,9 

100 

226 

4 

1,85 

1 

645 

4453 

6,9 

113 

n.b. 

5 

0,8 

1 

1810 

17730 

9,8 

100 

n.b- 

6 

1 

1,5 

930 

1671 

1,8 

56 

n.b- 


Die Saurezahl wurde nach foestimmt nach DIN 53402, M^ wurde durch 
GPC in THF mittels Polystyroleichung bestimmt. 


^5 n.b. : nicht bestimmt 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung hochfunkt lonelier, hyperverzweigter 
Polyester, dadurcln gekeimzeichnet , dass man 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere 
Derivate derselben mit einem oder mehreren mindestens 
trifxmktionellen Alkoholen 

Oder 


(b) eine oder mehrere Tricarbons^uren oder bohere Polycarbon- 
sauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit 
15 einem oder mehreren Diolen 

in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart 
eines sauren anorganischen, metallorganischen oder orga- 
nischen Katalysators umsetzt. 

20 

2. Verfabren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in Variante (a) einen mindestens trifunktionellen Alkohol 
einsetzt, der Hydroxylgruppen von mindestens zwei chemisch 
unterschiedlichen Reaktivitaten aufweist. 

25 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in Variante (a) einen mindestens trifunktionellen Alkohol 
einsetzt, der Hydroxylgruppen von jeweils chemisch gleicher 
Reaktivitat aufweist . 

30 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in Variante (b) mindestens eine Tricarbonsaure oder Poly- 
carbonsaure einsetzt, die Carboxylgruppen von mindestens zwei 
unterschiedlichen Reaktivitaten aufweist. 

35 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als trifunktionellen Alkohol Glycerin einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 

40 dass man als trifunktionellen Alkohol Trimethylolpropan ein- 

setzt . 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Derivate der Di- Tri- oder Polycarbonsauren 

45 die jeweiligen Methyl- oder Ethylester einsetzt. 


wo 03/093343 PCT/EP03/04121 

18 

8. Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man das wahrend der Uinsetzung gebildete Was- 
ser, Metlxanol bzw. Ethanol aus dem Reaktionsgleichgewicht 
entfernt. 

5 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet/ dass man als Losemittel Toluol einsetzt. 

10. Hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester, erhaltlich nach 
10 einem Verfahren nach einem der vorangehenden Aaspriiche. 

11. Verwendung von hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestern 
nach Anspruch 10 als Bestandteil von Druckfarben, Klebstof- 
fen, Beschichtungen, Lacken und Uberztigen. 

15 
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